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Goldschmidt AG, Essen 

Polyestergruppen aufweisende amphiphile Qrganopolysiloxane und 
deren Verwendung als Emulgatoren oder Dispergierhilfsmittel 

5 

Gegenstand der Erfindung sind Polyestergruppen aufweisende 
anphiphile Organopolysiloxane und deren Verwendung als Emulga- 
toren Oder als Dispergierhilfsmittel. 

10 Polyestergruppen aufweisende Organopolysiloxane sind seit lan- 
gem bekannt. So beschreibt beispielsweise die US-A-5 051 489 
hydrophobe Siliconpolyesterwachse, die durch Veresterung der 
Silanolgruppen von Siloxandiolen mit Dicarbonsauren und Fett- 
sauren erhalten werden. Hierbei handelt es sich urn blockweise 

15 aus Dialkoholen und Dicarbonsauren aufgebaute Polyester, bei 
denen das Polysiloxan die Funktion des Dialkohols iibernimmt. 

In der US-A-5 385 730 werden Mischungen beansprucht, bestehend 
aus einem niedrigviskosen Siliconol und einem blockweise aufge- 
20 bauten Polyesterrest tragenden Polysiloxan, dessen Polyester- 
reste durch Lactonringof fnung erhalten werden. Neben den Poly- 
esterresten konnen diese Polysiloxane auch langkettige Alkyl- 
reste tragen. Es handelt sich hierbei urn hydrophobe Polysi- 
loxane, die als Glanzmittel verwendet werden konnen. 



Die JP-B-3 046340 beschreibt Polyester, die durch Reaktion von 
terminalen aliphatischen Hydroxylgruppen enthaltenden Siloxan- 
diolen und Dicarbonsauren, wie Adipinsaure und anschlieSender 
Umsetzung mit Monocarbonsauren, z. B. auch Hydroxys t ear insaure, 
30 erhalten werden. Die Siliconpolyester werden zur Verwendung in 
der Kosmetik enpfohlen. 
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In der US-A-5 411 729 werden unter anderem Siliconpolyester be- 
schrieben, die durch Umsetzung von seitenstandigen oder termi- 
nalen Polyetherresten mit freien OH-Gruppen tragenden Siloxanen 
mit Dicarbonsauren iind Polyhydroxyverbindungen, wie Glycerin 
5 und gegebenenfalls mit einer monofunktionellen Carbonsaure er- 
halten werden. Die Verbindungen werden als Konditioniermittel 
fur das Haar beansprucht. 

Die US-A-5 475 125 beansprucht amphiphile Siliconpolyester, die 
10 durch Reaktion eines kammartigen Polyethersiloxans mit freien 
OH-Gruppen mit einer Dicarbonsaure und einem Fettalkoholethoxy- 
lat erhalten werden. Sie werden als Emulgatoren fiir Siliconol- 
in-Wasser-Emulsionen empfohlen. 

13 7 f.:" ^ jv.,,^.-, -q^^ cvar^^qoQ Ho-r Toobn"! k wird ersichtlich, 

dass Siliconpolyester unterschiedlicher Struktur bekannt sind. 

Man kann zwei Grundtypen von Polyestem unterscheiden. Zum ei- 
nen solche, die durch Polykondensation von Polyalkoholen mit 
20 Dicarbonsauren erhalten werden und solche, die durch Selbstkon- 
densation von hydroxyfunktionellen Carbonsauren bzw. durch 
Ringof fnungsreaktion entsprechender Lactone erhalten werden. 

Der erstgenannte Typ ist blockweise aufgebaut, wenn der Polyal- 
25 kohol ein Diol ist. Hierbei kann das Polysiloxan die Funktion 
des Diols libemehmen wie in der US-A-5 051 489 oder der 
JP-B-3046340 beschrieben. Das Siloxandiol kann zum einen 
silanolartige OH-Gruppen tragen, was zu leicht hydrolysierbaren 
Si-O-C-Bindungen fuhrt, oder Hydroxyalkyl-Gruppen, die hyd- 
30 rolyseresistente Si-C-Bindungen ergeben. 



Das Siloxan kann jedoch auch mehr als 2 OH-Gruppen tragen wie 
in der US-A-5 475 125 dargelegt. Nachteil der so hergestellten 
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Siliconpolyester ist, dass die eingesetzte Dicarbonsaure ver- 
briickend zwischen zwei Siliconpolyethem wirken kann und schwer 
kontrollierbare Vemetziangsreaktionen auslost, die zur volligen 
Vergelung des Produktes fuhren konnen. 

5 

Aus der in US-A-5 411 729 sind auch Siliconpolyester bekannt, 
die neben dem polyhydroxyfunktionellen Siloxan zusatzlich eine 
organische Polyhydroxyverbindung als Baustein enthalten. Aber 
auch in diesem Fall ist mit Vemetzungreaktionen zu rechnen. 

10 

Kontrollierter herstellen lassen sich Siliconpolyester durch 
Ringof fnungsreaktionen von Lactonen mit hydroxyfunktionellen 
^ Siloxanen (US-A-5 385 730) . Auf diese Weise konnen Vemet- 

zungreaktionen vollstandig vermieden werden. 

15 

Grundsatzlich lassen sich Polyestersiloxane in amphiphile und 
nicht arrphiphile Typen einteilen. Siloxane, die nur Polyester- 
reste tragen sind in der Kegel hydrophob und zeigen keine 
Grenzflachenaktivitat zwischen einer hydrophilen lond einer hyd- 
20 rophoben Phase. Polyestersiloxane, die zusatzlich hydrophile 
Gruppen wie z. B. Polyetherreste tragen {US-A-5 411 729 und 
US-A-5 475 125) sind hingegen grenzf lachenaktiv und konnen zum 
Beispiel als Emulgatoren eingesetzt werden. 

25 Die Verwendiang von amphiphil modif izierten Polys iloxanen, ins- 
besondere polyethermodif izierten Polysiloxanen, als Emulgatoren 
und Dispergierhilfsmittel ist seit langem bekannt. So ist die 
Verwendung von grenzf lachenaktiven Siliconpolyethem in Emulga- 
torsystemen beispielsweise in US-A-4 988 504 ausfiihrlich be- 

30 schrieben. Es werden Polys iloxanverbindungen vorgeschlagen, die 
aus 
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a) Einheiten der Formel 



R2Si02/2 

5 R = Wasserstof f oder ein substituierter oder iinsubstitu- 

ierter Kohl enwasserstoff rest mit 1 bis 12 Kohl enstof fi- 
at omen. 



10 



b) Einheiten der Formel 

RR^Si02/2 

= Polyalkylenether der Formel 
15 -R^a- (OR^)n-OR^ 



R^ = - CH2CH2 - / 

= substituierte oder unsubstituierte Alkylengruppe mit 1 
bis 20 Kohlenstof fatomen, 
r' - R, 

n hat einen Wert von 5 bis 20 und 
a ist 0 Oder 1, imd 

Endgliedem der Siloxankette 

bestehen, wobei das Molekulargewicht der Komponente a) etwa 
25.000 bis 35.000 betragen soil. 

Diese Emulgatoren mit seitenstandigen Polyoxyalkylengruppen 
sollen verbesserte Eigenschaften fur Antiperspirantsticks in 
30 bezug auf Stabilitat und niedrigen Wachsanteil bewirken. 



20 



c) 



25 
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Die EP-B-0 407 089 betrifft eine transparente Wasser-in-Sili- 
konol -Emulsion, geeignet zur auSeren Anwendung auf Saugetier- 
haut Oder -haar, umfassend zusatzlich zu Wasser: 

i. 1 bis 50 Gew.-% eines fliichtigen Polydimethylsiloxans; 
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ii. 0,1 bis 20 Gew.-% eines Silikontensid-Inhaltsstof f s, um- 
fassend ein Polymer von Dimethylpolysiloxan mit Polyoxy- 
ethylen- und/oder Polyoxypropylen-Seitenketten mit einem 
Molekulargewicht von 10.000 bis 50.000 und der Struktur- 
f ormel : 



CH 



CH3 
j-ii-O — 



CH3 




CH3 

li-0 


(!:h3 







CH3 

ii-CH3 



15 worin 

R = -H Oder 

fCHsCHaOl r CH2CHO 1 H 

CH3 

20 ist, 

a einen Wert von 9 bis 115 hat, 
b einen Wert von 0 bis 50 hat, 
X einen Wert von 133 bis 673 hat, 
y einen Wert von 25 bis 0,25 hat und 



25 



iii. 1 bis 50 Gew.-% eines transparenzgebenden Mittels, das 
mindestens ein mehrwertiger Alkohol ist. 



In der EP-B-0 176 844 wird die Verwendung von Polysiloxanen mit 
30 kammartig angelagerten Polyether- \md langkettigen Alkyresten 
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als Emulgatoren zur Herstellimg von W/O-Emulsionen, deren olige 
Phase aus Siliconol besteht oder dieses enthalt, beansprucht. 
Die EP-A-0 819 426 beschreibt die Verwendung von endstandig mo- 
difizierten Polyethersiloxanen als Emulgatoren in W/O-Emulsi- 
5 onen . 

Der Nachteil der hier beschriebenen polyethermodif izierten Po- 
lysiloxane ist jedoch, dass bei deren Verwendung als Emulgato- 
ren in W/O-Emulsionen unerwiinscht hohe Emulsionsviskositaten, 
10 insbesondere bei Emulsionen mit einem hohen Wasserphasengehalt, 
erzielt werden. 




Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist deshalb die Bereitstel- 



lung von Emulgatoren fur kosmetische W/O-Emulsionen, die eine 
15 niedrige Viskositat aufweisen. 

Erf indungsgemafi wird diese Aufgabe gelost durch die Verwendung 
von Organopolysiloxan-Copolymeren, enthaltend im Mittel min- 
destens eine viber einen Spacer an das Siloxan gebundene Poly- 
20 estergruppe und im Mittel mindestens eine liber einen Spacer an 
das Siloxan gebundene hydrophile Gruppe. 

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Organopo- 
lysiloxan-Copolymere, enthaltend im Mittel mindestens eine iiber 
25 einen Spacer an das Siloxan gebundene Polyestergruppe und im 
Mittel mindestens eine uber einen Spacer an das Siloxan ge- 
bundene hydrophile Gruppe, der allgemeinen Formel (I) : 
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R-SI0 



I 



I 

SiO 

I 

0 

~1 ' 2 

R-Si-R^ 
I 

0 

R^-SHR^ 

R2 



R^ 
I 



R^ 
I 



SiO- Si-R2 



k^ 



(I) 



worin bedeuten 

gleich oder verschieden sind und Alkylreste mit 1 bis 
5 30 Kohlenstof f atomen oder Phenylreste, 

unabhangig voneinander R^, -A-R"^ oder -B-R^ 
in denen 

24 C-Atomen, die gegebenenfalls verzweigt ist 
10 und/oder Doppelbindungen enthalten kann, 

und/oder eine divalente Polyoxyalkylen-Gruppe der 
allgemeinen durchschnitt lichen Formel 

-R'-{C2H40)q-(C3H60)r-(C4H80)s- iH der 
q = 1 bis 100, 
15 r = 0 bis 100, 

s = 0 bis 100, 

R^ eine divalente Alkylenoxy-Gruppe ist, mit 1 
bis 24 C-Atomen, die gegebenenfalls verzweigt 
ist und/oder Doppelbindungen enthalten kann, 



20 



R^ ein Polyesterrest der allgemeinen Formel 



O 
II 

C— S— OH 

t 



worin 

t ganze Zahlen im Bereich von 1 bis 10 dar- 
stellt, und [- (0=C) -S-0-] das Fragment einer 
entsprechenden Hydroxycarbonsaure HO- (0=C) -S- 
OH bedeutet/ in dem 

-S' ein gegebenenfalls verzweigter und/oder 
Doppelbindungen enthaltender Alkylenrest 
mit 5 bis 30 Kohlenstof fatomen ist, niit 
der MalSgabe, dass zwischen der Carbo- 
xylgruppe [HO-C(O)-] und der Hydro- 
xylgruppe [-0H] mindestens 5 Kohlenstof f- 
atome sind; 

als Spacer zwischen Siloxangeriist und dem Rest 
fungiert und von aus dem Stand der Technik fur 
hydrophilmodif izierte Siloxane bekannter Art ist 
ein hydrophiler Rest der allgemeinen durchschnitt- 
lichen Formel 

-R^-(C2H40)q-(C3H60)r-(C4H80)s-R'' in der 
q = 1 bis 100, 
r = 0 bis 100, 
s = 0 bis 100, 

R^ eine divalente Alkylen- oder Alkylenoxy-Gruppe 
mit 1 bis 24 C-Atomen, die gegebenenfalls ver- 
zweigt ist lond/oder Doppelbindungen enthalten 
kann; 

r'' ein Wasserstoffatom, Alkyl- oder Acyl-Rest mit 

1 bis 20 C-Atomen ist, oder 
ein Polyhydroxyorganyl-Rest , insbesondere ein Gly- 
cerin-, Polyglycerin- , Zucker- oder Zuckerderivat- 
Rest, ein Polyvinylalkoholrest , ein Carboxylat-, 
Sulfat- Oder Phosphat-Rest , ein Ammonium-Rest oder 
ein amphoteres Detain- oder Anphoglycinat-Rest, 
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a einen Wert von 1 bis 1.000; vorzugsweise 5 bis 500, insbe- 
sondere 10 bis 150 und 

b einen Wert von 0 bis 10 hat, insbesondere < 2 ist, 

mit der Mafigabe, dass im statist ischen Mittel mindestens 
5 jeweils ein Rest = -A-R^ und R^ = -B-R* enthalten ist, 

Oder fur den Fall, dass kein Rest -B-R* enthalten ist, min- 
destens ein Rest R^ = -A-R^ enthalten ist, bei dem -A- ei- 
ner divalenten Polyoxyalkylen-Gnappe der oben beschriebenen 
allgemeinen durchschnittlichen Formel 
10 -R^- (C2H4O) q- (CaHgO) r- (C4H8O) s- entspricht . 



Eine bevorzugte Ausfuhmang des Gegenstands der Erfindung sind 
Organopolysiloxan-Copolymere der allgemeinen Formel (I) , in der 
das Fragment [- (0=C) -S-0-] t dem Rest der 12-Hydroxystearinsaure 
15 Oder der Ricinolsaure entsnricht i-ind t zwischen 2 und 5 lieat. 



Eine weitere bevorzugte Ausfuhirung des Gegenstands der Erfin- 
dung sind Organopolysiloxan-Copolymere der allgemeinen Formel 
(I) , in denen der hydrophile Rest ausgewahlt ist aus der Gruppe 
20 der Polyether. 



Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Ver- 
wendung der Polysiloxan-Copolymeren der allgemeinen Formel (I) 
als Emulgatoren, gegebenenf alls unter Mitvervendung weiterer 
25 Emulgatoren, fiir die Herstellung niedrigviskoser W/O-Emulsionen 
mit hohem Gehalt an disperser Phase. 



Ein weiterer Gegenstand der Anmeldung sind Verfahren zur Her- 
stellung der erfindungsgemaSen Verbindungen, dadurch gekenn- 
30 zeichntet, dass die Polyesterreste entweder durch Hydrosilylie- 
rung von Doppelbindungen tragenden Polyestem an Polyhydrogen- 
siloxane oder durch Veresterung von OH-funktionellen Polysilo- 
xanen mit freien Carboxylgruppen tragenden Polyestem, und die 
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hydrophilen Reste durch aus dem Stand der Technik bekannte Ver- 
fahren an das Polysiloxan angelagert werden. 

Die Spacer (B) sind die aus dem Stand der Technik bekannten 
5 Reste wie C1.24 Alkylenrest , welche gegebenenfalls verzweigt sein 
konnen, gegebenenfalls Mehrfachbindungen oder Heteroatome wie 
insbesondere Sauerstoffatome und/oder funktionelle Gruppen wie 
insbesondere Hydroxylginippen enthalten konnen. 

10 Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) werden in Mengen 
von ca. 0,5 bis ca. 4 Gew.-%, bzogen auf die Geamtformulierung, 
zur Her stel lung von wassrigen Dispersionen und Emulsionen, ins- 
besondere zur Herstellung von W/O-Emulsionen fiir kosmetische 
Zwecke verwendet, wobei die fiir diese Anwendungsgebiete bekann- 

15 ten Rezepturbestandteile wie Olkomponente, Fette und Wachse, 
Polyole, aktive Wirkstoffe wie Vitamine, Fruchtsauren und Ami- 
nosauren wie Kreatin, Parfiimole, Farbstoffe, Pigmente, UV-Fil- 
ter, Elektrolyte in den iiblichen Mengen mitverwendet werden. 
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Beispiele erf indungsgemaSer Verbindungen sind: 



10 



CH3 



CH3 

X-^CH2CH2^-0-(CH23-SiO— Si-(CH2)-(>^CH2CH2C:^X 



I 

CH3 



• 3 
CH3 ^ 



10 



x= — I 



O H 
-C-(CH2)-C-0- 

CH3" 



10 



-H 
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CH3 



H3C— SiO--Sia 



CH3 



CH3 



I 

CH3 



30 



CH3 

-SIO- 

0 ' 
I 

X 



J 



15 



CH3 

-Si( 

O ^ 
I 

CH2 

CHOH 
I 

CH2 
N-CH3 

CH2 

(choh) 
CH20H 



CH3 

Si-CH3 
CH3 
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Die folgenden Beispiele veranschaulichen die vorliegende Erfin- 
dung. 

Beispiel 1: 

5 

71,8 g Polyhydroxystearinsaure (n = 2, Saurezahl = 93,7 mg 
KOH/g) werden aufgeschmolzen, homogenisiert und zusarnmen mit 
112,2 g eines doppelt endstandig modifizierten Polyethersi- 
loxans (Siloxankettenlange N = 10) , Molekulargewicht des Poly- 

10 ethers (100 % Polyethylenglyol) = 600 g/mol, OH-Zahl des Poly- 
ethers iloxans : 60 mg KOH/g) und 120 g Toluol in einen 500-ml- 
Dreihalskolben, ausgestattet mit Wasserabscheider, Riihrer und 
Thermometer, ubergefuhrt. Es werden 0,55 g Methansulfonsaure 
zugegeben und die Mischung 6 h auf 125 °C unter Ruhren erhitzt. 

15 AnschlieiSend wird am Rotationsverdampfer das Losungsmittel bei 
80 bis 100 °C entfernt. Man erhalt eine klare, braunlich ge- 
farbte Fliissigkeit. Der Umsatz, bestimmt uber den Endwert der 
Saurezahl, betragt ca. 99 %. 
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Beispiele 2 bis 4 : 
Tabelle 1: 



Experimentelle Einzelheiten zu den Beispielen 2 bis 4 



Bei- 

spiel 

Nr. 


Polyether- 
siloxan: 
Siloxanketten- 
lange N, 

Mol ekul argewi cht 
Polyether MW 
[g/mol] , 
OH-Zahl 
Polyether- 
siloxan 
[mg KOH/g] 


Einwaage 

Polyether- 

siloxan 

[g] 


Einwaage 

Poly- 

hydroxy- 

stearin- 

saure 

[g] 


Einwaage 
Methan- 
sulfon- 
saure 

tg] 


Einwaage 
Toluol 

[g] 


2 


N = 10, 
MW = 400, 
OH-Zahl =80 


98,2 


93,5 


0,58 


120 


3 


N = 20, 
MW = 400, 
OH-Zahl =59 


114,1 


80,1 


0,58 


120 


4 


N = 80, 
MW = 400, 
OH-Zahl =93,7 


154,3 


36,7 


0,57 


120 
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Anwendunqstechnischer Teil; 



Beispiel 5: 



Phase 


Emulsion Nr. 
(Angaben der 
Inhaltsstoffe 

in %) 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


A 


Emulgator aus 
Beispiel 2 




2 




1,5 


1,5 












Emulgator aus 
Beispiel 3 


2 




2 






1,5 


1,5 








Cetyl 

Dimethicone 
(ABIL EM 90) 
















2 


2 




Diisostearoyl 
Polyglyceryl- 
3 Dimer 
Dilinoleate 
(I SOLAN FDD 


- 


- 


- 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


- 


- 




Microcrys- 
talline Wax 














A O IT 








Castor Wax 














0,25 








Mineral Oil 




23 


23 


23 






8 


23 


7,6 




Ethylhexyl 
Stearate 


23 








23 


23 


8 




7,7 




Caprylic/Capric 
Triglyceride 














8 




7,7 



5 
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TUnmil Q"i on "Wt 

(Angaben der 
Innaicsstorre 
in %) 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


U 




2,45 


2, 45 


2,45 


2 , 45 


2,45 


2, 45 


3 , 35 


2, 45 


2,45 




Bronopol 


0, 05 


0, 05 


0, 05 


0, 05 


0, 05 


0, 05 


0, 05 


0, 05 


0, 05 




Magnesium 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,6 


0,5 


0,5 




Sulfphate 






















Heptahydrate 






















Water 


72 


72 


72 


72 


72 


72 


68 


72 


72 




Emulsions- 


VI 


VI 


VI 


VI 


VI 


VI 


VI 


VI 


VI 




viskositat [Pas] 


= 9 


= 6 


= 10 


= 11 


= 8 


= 8 


= 12 


= 36 


= 52 




nach 2 Tagen bei 


VI 


V2 


V2 


V2 


V2 


V2 


V2 


V2 


V2 










- 7 


= 1 0 


= 7 


= 9 


= 13 


= 22 


= 28 



(V 1) sowie nach 
2 Monaten bei 
Raumtemperatur 
(V 2) 
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Die Emulsionen werden hergestellt, indem die Konponenten von 
Phase B unter Riihren zu den Komponenten von Phase A gegeben 
werden und anschlieSend 1 min. mit einem Hand-Rotor- Stator-Mi- 
xer homogenisiert werden. 

Im Fall der Emulsion 7 mussen die Konponenten der Phase A auf 
ca, 80 °C erhitzt werden, damit die wachsartigen Komponenten 
(Microcrystalline Wax und Castor Wax) geschmolzen werden. Man 
kann die Olphase anschlieSend wieder auf Raumtemperatur abkiih- 
len und sonst wie oben beschrieben verfahren. 

Bei den Emulsionen 8 und 9 handelt es sich urn Vergleichsemul- 
sionen. Beim direkten Vergleich von Emulsion 2 mit Vergleichs- 
emulsion 8 bzw. von Emulsion 3 mit Vergleichsemulsion 9 wird 

-:-u4-T4^u. .^=oc. rr>if- Hon Rrf indujiasQemaSen Verbindungen als 

Emulgatoren eine deutlich niedrigere Emulsionsviskositat er- 
zielt wird: 6 zu 36 und 10 zu 52 Pas, die auch - im Gegensatz 
zu den Vergleichsemulsionen - iiber die Lagerzeit von mind. 2 
Monaten stabil ist, wahrend im Fall der Vergleichsemulsion 8 
die Viskositat deutlich von 36 auf 22 und im Fall der Ver- 
gleichsemulsion 9 von 52 auf 28 Pas abfallt. 

Die Emulsionen 4 bis 7 zeigen femer, dass die erf indungsge- 
mafien Verbindungen auch in Kombination mit herkommlichen Emul- 
gatoren zu den gewiinscht niedrigen Emulsionsviskositaten fiih- 
ren. 
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Patentanspniche : 

1. Organopolysiloxan-Copolymere, enthaltend im Mittel mindes- 
tens eine uber einen Spacer an das Siloxan gebundene Poly- 
5 estergruppe und im Mittel mindestens eine iiber einen Spacer 

an das Siloxan gebundene hydrophile Gruppe, der allgemeinen 
Formel (I) : 



10 



15 



20 



R-Sid-SiO 



.1 
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— SiO— 
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R-Si-R^ 
I 
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R^-Si-R^ 

I . 



R^ 

SiO-Si-R2 
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25 



worin bedeuten 

gleich oder verschieden sind und Alkylreste mit 1 
bis 30 Kohlenstof fatomen oder Phenylreste, 
unabhangig voneinander R^, -A-R^ oder -B-R* 
in denen 

-A- eine divalente Alkylenoxy-Gruppe mit 3 bis 
24 C-Atomen, die gegebenenfalls verzweigt ist 
und/ oder Doppelbindungen enthalten kann, 
und/oder eine divalente Polyoxyalkylen-Gruppe der 
allgemeinen durchschnittlichen Formel 

-R'- (C2H4O) q- (C3H6O) r- (C4H8O) a- 

in der 

q = 1 bis 100, 

r = 0 bis 100, 

s = 0 bis 100, 



eine divalente Alkylenoxy-Gruppe ist, mit 1 bis 
24 C-Atomen, die gegebenenfalls verzweigt ist 
und/oder Doppelbindungen enthalten kann. 



ein Polyesterrest der allgemeinen Formel 



0 
II 

-C-S-0- 



o 

II 

-C-S— OH 



worin 

t ganze Zahlen im Bereich von 1 bis 10 dar- 
stellt, und [- (0=C) -S-0-] das Fragment einer 
entsprechenden Hydroxycarbonsaure 

-S- ein gegebenenfalls verzweigter und/oder 
Doppelbindungen enthaltender Alkylenrest 
mit 5 bis 30 Kohlenstof f atomen ist, mit 
der MaSgabe, dass zwischen der Carbo- 
xylgruppe [HO-C{0)'] und der Hydro- 
xylgruppe [-0H] mindestens 5 Kohlenstof f- 
atome sind; 



als Spacer zwischen Siloxangeriist und dem Rest R* 
fungiert und von aus dem Stand der Technik fur 
hydrophilmodif izierte Siloxane bekannter Art ist 
ein hydrophiler Rest der allgemeinen durchschnitt- 
lichen Formel 

-R^-(C2H40)q-(C3H60)r-{C4H80)s-R'' in der 
q = 1 bis 100, 
r = 0 bis 100, 
s = 0 bis 100, 
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eine divalente Alkylen- oder Alkylenoxy-Gruppe 
mit 1 bis 24 C-Atomen, die gegebenenfalls ver- 
zweigt ist iind/oder Doppelbindungen enthalten 
kann; 

5 ein Wasserstof fatom, Alkyl- oder Acyl-Rest mit 

1 bis 20 C-Atomen ist, oder 
R^ ein Polyhydroxyorganyl-Rest, insbesondere ein 
Glycerin-, Polyglycerin- , Zucker- oder Zuckerde- 
rivat-Rest, ein Polyvinylalkoholrest , ein Carboxy- 
10 lat-, Sulfat- Oder Phosphat-Rest , ein Ammonium- 

Rest oder ein amphoteres Betain- oder Amphoglyci- 
nat-Rest, 
a einen Wert von 1 bis 1.000 und 
b einen Wert von 0 bis 10 hat 

'^■5^ ^-^y M.i^if^aabe, dass im statistischen Mittel mindes- 
tens jeweils ein Rest R^ = -A-R^ und R^ = -B-R^ enthal- 
ten ist, Oder fiir den Fall, dass kein Rest -B-R^ ent- 
halten ist, mindestens ein Rest R^ = -A-R^ enthalten 
ist, bei dem -A- einer divalenten Polyoxyalkylen- 
20 Gruppe der oben beschriebenen allgemeinen durch- 

schnittlichen Formel 

"R^- (C2H4O) q- (C3H6O) r- (C4H8O) g- entspricht . 

2. Organopolysiloxan-Copolymere gemaS Anspruch 1, dadurch ge- 
25 kennzeichnet, dass das Fragment [- (0=C) -S-0-] t dem Rest der 

12 -Hydroxystearinsaure oder der Ricinolsaure entspricht und 
t zwischen 2 und 5 liegt. 

3. Organopolysiloxan-Copolymere gemaS Anspruch 1, dadurch ge- 
30 kennzeichnet, dass der hydrophile Rest R^ ein Rest aus der 

Gruppe Polyether, Polyglycerin, Polyvinylalkohol , Zucker- 
Oder Zuckerderivate ist. 
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4. Organopolysiloxan-Copolymere gemaS einem der Anspniche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass b = 0 und a = 10 bis 
150 ist. 

5 5. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der allgemeinen 
Formel (I), dadurch gekennzeichntet, dass die Polyester- 
reste entweder durch Hydrosilylierung von Doppelbindungen 
tragenden Polyestern an Polyhydrogensiloxane oder durch 
Veresterung von OH-funktionellen Polysiloxanen mit freien 
10 Carboxylgruppen tragenden Polyestern und die hydrophilen 

Reste durch aus dem Stand der Technik bekannte Verfahren an 
das Polysiloxan angelagert werden. 

6. Verwendung der Polysiloxan-Copolymeren der allgemeinen For- 
-..-1 ^'''^ 'rn^-i^c^*-r>-yon nnrl Di sDerqierhilf smittel . 

7. Verwendung der Polysiloxan-Copolymeren der allgemeinen For- 
mel (I) als Emulgatoren, gegebenenfalls unter Mitverwendung 
weiterer Emulgatoren, fiir die Herstellung niedrigviskoser 

20 W/O-Emulsionen mit hohem Gehalt an disperser Phase, 

8. Dispersionen und Emulsionen, enthaltend mindestens eine der 
Verbindungen der allgemeinen Formel (I) . 

25 9. Kosmetische W/O-Emlsionen, enthaltend 0,5 bis 4 Gew.-%, be- 
zogen auf die Gesamtformulierung, mindestens einer der Ver- 
bindungen der allgemeinen Formel (I) . 
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Zusatnmenf assung : 



Gegenstand der Erfindiing sind Organopolysiloxan-Copolymere, 
enthaltend im Mittel mindestens eine iiber einen Spacer an das 
5 Siloxan gebundene Polyestergruppe und im Mittel mindestens eine 
iiber einen Spacer an das Siloxan gebundene hydrophile Gruppe, 
der allgemeinen Formel (I) : 
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